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M EMORIA DESCRIPTIVA
DE UNA PATENTE DE INVENCION, POR VEINTE An0S EN ESPARA,
A FAVOR DE UCB (UNION CHIMI\UE-CHENISCHE BEDRIJVEN) D
WACIONALIDAD BELGA, RESIDENTE BN SAINT-GILLES-Lii-BRUXE-
LLES (BELGIQUE), 4 CHAUSSEE DE CHARLEROI, BELGICA,

UPROCSDILIENTO DE HIDRODIMERIZACION DE COLFUISTOS
ACRILICOS"
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El presente invento se refiere a un nuevo'ﬁfbcedi-
miento de hidrodimerizacidén de compuestos acrilicos, y més
concretumente & la preparacidén de adiponitrilo a partir de
acrilonitrilo.

Existen muchas clases de procedimientos de hidrodi-
merizacidn del aecrilonitrilo en adiponitrilo, ya sea per
electrolisis directa, por medio de una amalgama de un metal
reductor, o por medio de un metal reductor dividido finamente,
0 por completos organometdlicos. Este invento se refeire a
lo segunda clase de estos métodos.

En 1949, quedd indicado ya un procedimiento de hidro-
dimerizacibén del acrilonitrilo por medio de la amalgsma de
sodio (0. Bayer, Angew. Chemie, 61 (1949), 238); sin embargo,
en rendimiento en adiponitrilo en relacidn con el acrilonitri-
lo utilizado solamente era del 5 por cilento. Igusdmente ha
sido propuesta la amalgama de magnesio en presencia de una
solucibén metandlica (U.5.P.2.439.308) pero el rendimiento
de adiponitrilo en relacidn con el acrilonitrilo utiliszado
es igualmente insignificante. iiés recientemente, (Knunyants
v Vyazaniin, Doklady Akad. Nauk SSR 113 (1957), 11l2-15), este
rendimiento fué aumentado al 60 por .ciento tratando una soluc-
cibn de acrilonitrilo en 4cido clorhidrico al 20 por ciento
con amalgamz de potasio.

Después se han hecho otras propusstas para mejorar
el método de Knunyants (10 c¢. e¢it), a saber, la utilizacidn
de por lo menos 0,5 mol de metal alcalino o alealino-terroso
por mol de acrilonitrilo (pat. Canadiense 649,789; rendimiento
de por lo menos el 85 por eciento con releacidn al acrilonitrile
conztuaido), la adicién de un inhibidor de polimerizacibn, de

una sal de un metal de transicibén y de acetona (patente Lran-
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cesa 1,289.071; rendimiento en adiponitrilo con relacién
al acribonitrilo utilizado 1llegando al 75 por ciento), y
la adicidn de varizs sales metdliecas para cuamentar la razén
adiponitrilo/propionitrilo (patente belga 644.877).

In alguna de las referencias citadas nd siemore
es cuestidn de rendimiento en adiponitrilo en razdn de la
cantidad de wetal alcalino o alcalino-terroso consumido.

Asi pues, en el curso de una hidrodimerizacidn de
acrilonitrilo en medio acuoso dcido, se producen reacciones
secundarias importantes, especialmente una liberacién de hi-
drdgeno nor reaccidn del metal reductor con el Acido presen-
te en el medio de feaccibn y una reducecidn del acrilomitrilo
en propionitrilo.

La priwera e estus reacclones es en este punto
importante para los procedimiento descritos en las referen-
cins antes citadas que, en las condiciones a’s favorables
de reaccidn, con el miximo del 30 por ciento del metal reduc-
tor, se utilizan para la hidromerizacién del acrilonmitrilo
en adiponitrilo; es decir, que'més del 70 por ciento se con-
sume para formar hidrdgeno. Como la amalgama de metal alca-
lino o alcalino-terroso se produce por el:ctrolisis, hay que
tener en cuenta el coste de la energia eléctrica necesaria
para su produccidn y el suplem:nto de inversidn necesario
para el débil rendimiento con relacidn al metal reductor.
Asi, en los procediaiento antes citados, el rendimiento de
adiponitrilo con relacidn a la enscrgia eléetrica consumida
para la preparacibn de la emadzama es de}30 por cianto
como miximo. En la exposicidn que sigue, se euplea la expre-
sidn "rendimiento energbtico? para representar esta nocidn.

La segunda reaccidn secundaria mis arrida en
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cuestidn, a saber la reduceién del acrilonitrilo en propio-

nitrilo, tiene igualmente su importancia. EBa efecto, como

el adiponitrilo constituye el producto deseado, se trata de
buscar las condiciones operativas gue den una razbén adiponi-
trilo/propionitrilo tan elcvada como sea posible.

Como se verd después, el procediniento del presente
invento permite mejorar el rendimiento enerzdtlico de la-
hidrodimerizacién del acrilo-nitrilo en adiponitrilo con re-
lacibn al serilonitrilo y una raszdn adiponitrilo/propionitrilo
elevada.

Conforme el presente invento, el procedimiento de
hidroddnerizacidn de compuestos acrilicos por la aceibn de
una amalgama de un metal alcalino o alealino-ferrosc en pre-
sencia de un deido nineral u orginico se caracteriza.. porgue
Se¢ Opzra en un ﬁedio reactivo de consi.tencia liquida compren-
diendo el compuesto zerilico, por 1o menos una amida, y even-
tualmente, agua, siendo la concentracidén en Acido suficiente-
mente 3ébil para evitar la foramccibn de hidrdgeno y limitar
la del producto hidrogenzdo de dicho compuesto acrilico.

Por compuestos acriiicos se entienden el acriloni-
trilo y el metaerilonitrilo, los Isteres acrilicos y metacri-
licos, la acrilamida, la metacrilamida y sus mezclas.,

Dada la importancia comercial del adiponitfrilo,
el invento se describe refiriéndose ads particularmente a
1la hidrodimerizacidén del acrilonitrilo en adiponitrilo, pero
gucdando entendido gue el procedimiento es de mayor alcance
como se nuesira especialmente en los ejemplos doce & dieci-
seis posteriores.

En consecuenciz, segin uno de sus aspectos, el in-

vento se refiere a un procedim’ento de hidrodimerizacidn
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del acrilonitrilo en adiponitrilo por la accidn de una amal-
gama de un metal alecalino o alcalino-terroso en presencia

de un fecido mineral u orgdnico, caracterizado porque se opera
en un medio reactivo de consistencia liguida que comprende

el acrilonitrileo, por lo menos une amida y, eventualuente,
ague, siendo la concentracidn en dcido suficientemente

aébil para evitar la formacibén de hidrdzeno y lismitar la

de propionitrilo.

Al aplicar lis medidas propuestas en el presente
invento, ed rendimiento en adiponitrilo con relacidn al acri-
lonitrilo consumido llega por lo menos al 65 por ciento y
puede elcvarse a més del 90 por ciento, mientras que ¢l ren-
dimiento en adiponitrilo con relacién al medal alealino o
alealino-terroso consumido. (rendimiento énergético) es del
60 por ciento como minimo y puede sobrepzsar el S0 por ciento.
La-cantidad de metal consumida por formacidn de hidrbgeno ..
gaseoso es siempre inferior al 10 por ciento y es, frecuen-
temente, nula, A eonocimiento de la solicitante, jamds se
han obtenido tales rendimientos energéticos hasta el presente
en log procedimientos de hidrodimerizacidn en los que la
fuente de adiponitrilo es oxclusivamente el acrilonifrilo,

1o que demuestra el prosreso y el interés econdmico aportados
por el presente invento. Ademis, la razbén adiponitrilo/propio-
nitrilo es muy favorable: Se sitia entre 2031 y 50/1 y puede
incluso llegar y sobrepasar 100/1.

En la exposicidn que sigue, se designa como"mezcla
de reaccién" o "mezcla' al medio reactivo, con la excepcibn
de la amlagama alcalina o alcalino-terrosa.

Por amalgama alcalino e alcalino-terrosa, se en-

tienden las amalgamas de mercurio con los metales del -



5-"

100"‘

150"

20-"‘

25-"

grupo I y II, del sistema periddico de los elementos,

siendo el metal preferido el potasio. Ta concentracidn del,
metal alecalino o alcalino-terroso en la amalgama no es critica
¥ puede variar entre el 0,01 y el 0,5 por ciento en peso.

No hay objecidn, en principio, a operar fuera de estos 1i-
mites, No obstante, por debajo de la concentracidén del 0,01
por clento, hay que emplear cantidades extraordinariamente
importantes de mercurio, mientras que es dificil actualmente
preparar amalgemas industriales que contengan mis del 0,5

‘por ciento de peso del metal amalzamado.

Ia razbn molar potasio/acrilonitrilo se determina
por la tasa de conversidn ggfi:&?ilonitrilo. Como la foémacién
del propionitrilo consume dos veces mis potasio que la del
adiponitrilo por mol de acrilonitrilo transformado, puede
resultar necesario, para conversiones elevadas, por ejemplo
del orden del 90 por ciento y mis y en el caso en que se
acepte la formacibén de unz cantidad ddbil de propionitrilo,
utilizar una razdn molar potasio/acrilonitrilo superior a la
unidad. Mo obstante, interesa, para conversar un buen ren-

dimiento energético, no sobrepasar un valor de 1,5 con prefe-

 rencia 1,1.

De conformidad con el invento, se utiliza, por lo
menos, una amida, para -ue, en las condiciones de la reaccidn,
la mezc a de reaccidn sea de consistemcia ligquida. Se utili-
zan con preferencia las amidas de los 4cidos ecarboxilicos,
substituidas o no sobre nitrdgeno, como por ejemplo la forma-
mida, la N,N-dimetilformamida, la acetamida, la N,N-dimetil
acetamida, la propionamida, etc. Igualmente se puaden wtilizar
suldamidas como la p-tolueno-sulfamida, amidas dcidas minera-

les, como por gjemplo la hexametilfosforamida, etec. La amida
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preferida es la formamida, producto costoso y facilmente

accesible. La cantidad de amida utllizada representa del
10 al 95 por ciento de peso de la mezela de reaccidn, con

preferencia del 20 al 90 por ciento. En lugar de una sola
K4

'amida, ge puede utilizar una mezcla de dos o0 a8 amides.

Trualmente se puede mejorar la solubilidad de las amidas
en la mezela utilizando un disolvente auxiliar, por ejemplo
dioxano. .

El dcido, mineral uw orgdnico, puede utilizarse
puro o en solucidn. Ia cantidad utilizada es frecuentemente
estoquiométricamente equivalente a la cantidad de motal
alecalino o alcalino-terroso consumido en la reaccidn. Sin
eibargo, a fin de evitar el desprendimiento de hidrdgeno,
lo que disminuye el rendimiento energético, es necesario que
la concentracidn en decido en la mezcla de reaccidn ssté
entre 0,1 y 100 meq.(meq = miliequivalente) por litro. Cuando
el contenido en 4cido es inferior a 0,1 meq/litro, el riesgo
de reacciones secundarizs, tales como la polimerizacibén del
acrilonitrilo y reacciones de cianoetilacidn diversas, aumen-
ta, mientrac que mds alld del limite superior, el desprendi-
miento de hidrdgeno se hace importante.

En efecto, cuando se opera dentro de los limites
citados, no se forman mds que pequeilas cantidades de los pro-
ductos a punto de ebullicibn elevado (productos de cianoeti-
lacién y de polimerizacibn). Por otra parte, el desprendimien-
to de hidrdgeno es inferior al 10 por ciento (en moles por
equivalente de metal alcalino o alecalino-terrose) y frecuen-
temente es nulo, ‘

Se puede utilizar un dcido mineral como el deido

clornidrico, el dcido sulfdrico, el dcido nitrico, el
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dcido fosfdrico, el &cido fluorhidrico, el dcido bromhidrico,

1

ete, o bien un Acido orginico mono- o policarboxilico, tal
como el deido fdmmico, el dcido acdtico, el &cido propibnico,
el dcido oxélico, el 4dcido tartdrico, etec.

La concentracidn de acrilonitrilo en la mezcla
inicial estd comprendida entre el 1 y el 80 por ciento por
peso, de preferencia entre el 5 y el 60 por ciento de peso.
En los enséyos en serie se puede mantencr durante toda la
operacibn una concentracidn ds acrilonitrilo tan &ébid
como el 5 por ciento.

‘Be puede adnitir cierta cantidad de agua en la
mezela de reaccidn. Asi, su concentracidn pueds variap entre
0 y 50 por c¢iento en peso, con preferencia entre 0 y 10
por clento.

ia feenica de serilonitrilo utilizada en la reac-
cidén de hidrodimerizacidn de conformidad con el invento, es
un producto que contiene un inhibidor de polimerizacidn
para asegurar su sstabilidad al ser almacenado. La cantidad
de inhibidor asi afdadida a este producto es suficiente para
evitar la foraaciln de polimeros en condiciones operatorias.
Ho obstante, se puede afadir una cantidad suplementaria de
inhibidor de poliaerizacidn al acrilomitrilo, por ejemplo
de hidroguinona o su &ater metllico, de para-t-butil-catecol,-
de alfa-amino-antraquinona, de fenotigzona, ete. dsta canti- -
dad supleizentaria de inhividor puede varizr entre 0,01 y 1
por ciento en peso del acrilonitrilo. ¥l acrilonitrilo uti-
lizado puede ser un producto comercial o pucde contencr ace-
tonitrilo, por ejemplo, cuando se toma directamente en el
cireuito de purificacidén de una unidad de sintesis a partir

de propileno, de amoniaco y de aire,
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En el curso de la hidrodimerizacibn del acriloni-
trilo, la temperatura estd comprendida entre 0 y 508C y se
sitla de preferencia entre 10 y 309C.

Bl procedimiento del invento puede s.r ejeccutado
segliin un método discontinuo, semiconiinuo o totalmente
contipuo. Ofrece la ventaja de que los productos de hidrodi~
merizacidn son facilmente aislables y recuperables por los
métodos usuales, entre otros por destilacidn y por extrac—
cibn.

Bl procedimientd del invento no es tributario de
ningln aparato determinado pars su realizacidn. Puede servir
cuslguier aparaté que ésegure un contacto intimo,entre la
amalgema del metal reductor y la mezcla de reaccidn.

Para los Ensayos- objeto de los ejemplos, el reactor
estd constituido por un tubo vertical dotado de aunillos
Raéching y rodeado de un nmanguito destinado a asegurar la
termoestabilidad de la mezcla reactiva. Esta circule continua-
wente en ciclo cerrsdo por medio de una bomba, La acalgana
de mercurio se introduce por la parte superior del tubo y se
divide en gotitas. Bn cuanfo a2l mercurio usado, se derraua
por la parte inferior del reactor. El revestimiento se puede
supriair cuando uno,de loé productos de la reaccidn precipita
en estado sflido durante la reéccién.(eloruro de potasio,
sulfato de potasio, acetato de potasio, ete). EL Acido de
neutralizacién se introduce por medio de uns bvomva Gosifica-
dora en laz mezclzle reaccibn en circulacidn.

La concentracidn de dcido se controla midiendo la
diferencia de potoncial existente entre un electrodo de
vidrio sumergido en el medio de reaccibn y un electrodo al

calanel saturado. DLog milivodtios medidos se convierten en
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concentraciones de 4cido.(miliequivalentes de &ecido por
litro de mezcle de reaccidn) con ayuda de una curva de
contraste.
In log eje@plos gue siguen, se entiende por conver-
5o sidn la proporeidn de reactivo consumido con relacidn a la
cantidad utilizade, y por rendim.ento la proporcidn de pro-
ducto formado con relacién al reactivo efectivamente consu-
mido. Debe'quedar entendido, por otra parte, que los ejemplos
se dan Gnicamente a modo de ilustracidn y que no limitan
10,- en absoliito el invento.
Ejemplo I
En el aparato antes descrito, que contiene una
solucibn constitulda inicialmente por 27,5 gs de acrilonitrilo
(2,8 por ciento por peso) 5,5 gs de dcido acético, 27,5 gs de
15.=~ ague, 0,275 gs de hidroguinona y 220 gs de formamids, se
hacen pasar 11,84 Kgs de analgama de potasio conteniendo 17,08
gs de potasio (amalgama al 0,144 por ciento de potasio). la
temperatura semmtiene a 202C y se afiade al mismo tiempo
gue la amalgama, una cantidad estoquionétricamente equivalen-
200= te de Acido acético glacial, de tal manera .ue la concentra-
cibdn de Acido sea de 7 miliequivalentes/litro en el curso de
la reaccidn.
Ia operacidn dura 90 minutos,

Los resultados obtenidos son los siguientes:

25,~ Conversidn del acrilonitrilo 82,0%
Conversibn de potasio 100 %

Rendimivnto en adiponitrilo con relacidn al acrilonitrilo 69,5¢%
Rendimiento en adiponitrilo con relaeidén al potasio 68, 0%
Rendimiento en propionitrilo con relacidn al acrilonitrilo 124

30.- Rendimiento en propionitrilo con relacidn al potasio  26,0%
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Valor de la razdén ponderal adiponitrilo/propionitrilo 5y 5%
Hidrbgeno zaseoso producido 2,05%

Ejemplo 2

En este ejemplo se disminuye el contenido de agua
en la mezcla de reaccidn.

Se introduce en el reactor una mezcla que contenga
inicialmente 23,0 gs de acrilonitrilo (9,9% por peso), 4,6 gs
de 4cido acético glacial, 1,5 gs de agua, 0,23 gs de hidro-
quinona y 205,% gs de formamida. Después se hacen pasar 14,66
Lgs de amalgama de potasio conteniendo 19,5 gs de potasio
(amalgama al 0,113 por clento de potasio). La temperutura
sementiene constantem:nte a 202C y se afiade, al mismo tiempo
gue la amalgama, la cantidad eétoquiométricamente equivalente
de 4cido acético glacial para mentener la concentracidn de
dcido de la mezcla en 10 meg/litro. La operacidén dura 90
minutos.

Los resultados obtenlidos son los sigulentes:
Conversidn de acrilonitrile 91 %
Conversidn de potasio 100% -
Rendimiento én‘adiponitrilo con relacidn al acrilonitrilo T6%
Rendimiento en adiponitrilo con relacidén al potasio 60%

Rendinient.-en propionitrilo con relacién al acrilonitrilo20,3%

Rendimiento en propionitrilo con relacidn al potasio 32,0%

Valor de la razdn ponderal adiponitrilo/propionitrilo 35T

Hidrbgeno gaseoso producido 13,3%
Ejemplo 3

En este ejemplo se opera en ausencia de agua y se
aumente la proporeidn de acrilonitrilo en la mezcla de

reaccidn.

A este efecto, la mezcla tratada contiene
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inicialmente 96,0 gs de acrilonitrilo (34,3 por ciento en peso).

5,5 gs de 4cido acético glacial y 179,0 gs de formamida.
Lio se afizde inhibidor suplementario. La hidrodimerizacidn
se efectha con 12,34 Kgs de amalgema de potasio conteniendo
17,25 gs de potasio (amalgama al 0,1395 por ciento de pota-
gio). Como en los ejemplos precedentes, la temperatura se
montiene constantemente en 209C y se afiade, al mismo tiempo
que la amaigama, una cantidad‘estbquiométricamente equivalen~—
te de deido acético glaciel para mantener lu concentracién
de dcido de la mezcla en 1 meg/litro. Ia operaciSn dura
90 minutos.,

Se obtienen los siguientes resultsdos:
Conversidn de acrilonitrilo 21,9%
Conversidn de potasio 100%
Rendisiento en adiponitrilo con relacién al acrilonitrilo 83%
Rendimiento en adiponitrilo con relacidn al potasio T4 ,2%
Rendimiento en propionitrilo con relacidn al acrilonitrilo 8,3%
Rendimiento en propionitrilo con relacidn al potasio 14 ,45%
Valor de la razdn ponderal adiponitrilo/propionitrilo 10%
Hidrbseno gaseoso producido 1,4%

Ejemepplo 4

Ei este ejemplo se reemplaza el 4cido acético por
deido clorhidrico gaseoso (1,5 meq/litro). Ias cantidades
puestas en juego inicialmente son 27,5 gs de acr;lonitrilo
(10 por ciento de peso), 27,5 gs de agua y 220 gs de formemida,
Mo se afiade inhibidor suplementario. Se utilizan 12,15 Kgs
de amalgama de potasio conteniendo 18,85 gs de potasio (amal-
gama al 0,147 por ciento de potasio). Se afiade, al mismo
tienpo-gue la amalgama, la cantidad estoquiométricemente

equivalente de Acido clorhidrico para mantener la concen-
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traccidn de 4cidoen 1,5 meq/litro. Ia temperaiura es de 204C
y la furacidn del emsayo es de 90 minutos.

Los resultados obtenidos son los sigulentes:
Conversidn del acrilonitrilo 85,0%
Conversidn del potasio 1005
Rendimiento en adiponitrilo en razdén del acrilonitrilo 78,8%
Rendimiento en adiponitrilo en rgzén del potasio 75, T

Rendimisnto en propionitrilo en razén del acrilonitrilo 11,55%

Rendimiento en propionitrilo en rezbén del potasio 22, 2%

Valor de la resén ponderal adiponitrilo/propionitrilo 6,7%

Hidrbégeno gaseoso producido No determinado
Ejemplo 5,

En este ejemplo se opera con una proporcidén de acri-
lonitrilo mis fuerte en la mezcla de reaccidén gue en el
ejemplo 3.

La mezcla tratada contiens inicialmente 199 gs de
acrilonitrilo (73 por ciento por peso), 5,5 gs de 4cido acético
glacial, 68 gs de formamida y2 gs de hidroquinona. La hidrodi-
merizacidn se efectlia con 10,3 Kgs de amalgana de potasio
conteniendo 14,42 gs de potasio (amalgama al 0,140 por ciento
de potasio). Se afizde, al mismo tiempo que la amalgama, una
cantidad estoguiométricamente equivalente de Acido acético
glacial, de tal manera cue la concentracidn en 4cido sca de
10 meq/litro en el curso de la reaccidn. La operacidn dura
90 minutos.

Se obtlienen los resuliados. siguientes:

Conversibn del potasio 100%
Rendimiento en adiponitrilo con relacidn al potasio 17 ,6%
Rendimiento en propilonitrilo con relacibén al potasio 17,3%

Valor de la razbn ponderal adiponitrilo/propionitrilo 8,855
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Hidrdgeno gaseoso producido . 0,24%

Ejemplob,

BEn este ejemplo se substituye el dcido acético por
4cido sulfdrico y se utilizan diversas concentraciones inicia-
les de acrilonitrilo.

Se introduce en el reactor una solucidn conteniendo
proporcionss variables de acrilonitrilo comercial,de forma-
mida (vedse tabla) y un 1 por ciento de agua. Se hace pasar
una amdlgame al 0,2 por ciento de potasio. La temperatura
se mantiene a 202C y se ailade, al mismo tiempo que la amal-
gama, 4cido sulfdrico concentrado, de manera que se mantenga
la concentracidén de 4cido en 10 meq/litro. Bl sulfato de
potasio precipita a medida de su formaciln y se elimina al
final de la operacidn por filtrzcidn.

T A B L A

ba 6b be 6d
Wezela iniciel:acrilonitrilop 25 37,5 49 59
Mezcla inieial:formamidaf T4 61,5 50 . 40
lezela inicial: agua % 1 1 1 1
Razbén molar potasio/acrilonitrile 0,87 0,68 0,64 0,57
Conversidn del acrilonitrilo® 88 73,7 67 52
Conversidn del potasio% 100 . - 100 8Ty 4 65,0
Rendimiento en adiponitrilo
con relacidn al acrilonitrilo 89 89,2 66,5 48,2
Rendimiento en adiponitrilo
con relzcidn al potasiof 90,5 96,8 81,0 83
Rendimiento en propionitrilo
con relacibn al acrilonitrilo® 3 2,1 - 3,6 9,5

Valor de la razdn pondsral

adiponitrilo/propionitrilo 28,8 41,3 18 5
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Rendimiento en propionitrilo

con relacibén al potasiof 6,1 4,6 8,6 27
Hidrbgeno gaseoso producidod 0o: o0 0 0
Ejemplo 7

En este ejemplo, la amalgama de potasio es reem-
plaza-da por una amalgama de sodio, y el Acido es Acido
sulfirico.

Se introduce en el reactor una solucidn conteniendo
inicialmente un 40 por ciento de acrilonitrilo comercial, un
55 por ciento de formamida, y un 5 por ciento de agua., Se
hace pasar una amalgama al 0,12 por ciento de sodio en tal
cantidad que la razbn molar sodio/acrilonitrilo sea de 0,63
y se aflade al mismo tiempo que el decido sulfirico a fin de
mantener la concentracidén de 4cido en 10 meq/litro. Ia tempe-
ratura se mantiene a 202C.

Conversidn del acrilonitrilo 6y 9%
Conversidén del sodio 96, 2%
Rendimiento en adiponitrilo en relacibén con akherilontrilo 72,5%
Rendimiento en adiponitrilo con relacién al sodio T1,7%

Rendimiento en propionitrile con relacidn al acrilonitrilo 5,9%

RendimZento en propionitrilo con relacidn al sodio 11,6%

Valor de razbn ponderal adiponitrilo/propionitrilo 12,1%

Hidrdgeno gaseoso producido ' 0
Ejemplo 8

En este ejemplop la amida es dimetilformamida.

‘Se introduce en el reactor una solucidn conteniendo
inicialmente un 10 por ciento de acrilonitrilo comercial
un 80 por ciento de dimetilformamida y un 10 por ciento de agua
Se hace pasar une amalgama el 0,2 por ciento de potasio en

cantidad tal que la razbén molar potasio/acrilonitrilo sea de
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1,23 y se afiade al mismo tiempo dcido sulfiirico de manere
que se mentensa uns concentracidn de deido de 1 a 2 meg/litro.’

La operzcidn se hace a 209C.

Conversidn del acrilonitrilo 93,2%
Conversién del potasio 75, 0%

Rendimiento en adiponitrilo con relacibén al acrilonitrilo 74,6%
Rendimiento en adiponitrilo con relacidn al potasio 73,5%

Rendimiento en propionitrilo con relacidén al acrilonitrilo 9,6%

Rendimicnto en propionitrilo con relacidn al potasio - 19,4%

Valor de la razbn pondersl adiponitrilo/propionitrilo 7,884

Hidrdzeno gaseoso producido 0
Bjenplo 9

Zn este ejemplo, la amida es acetamida.

Se introduce en el reactor una solucidn conﬁeniendo
inicialmente 24,4 por ciento de acrilonitrilo, un 59,5 por
ciento de acetamida y un 16,6 por ciento de asgua. Se hace .
pasar una am3lgama al 0,2 por ciento de potusio en cantidad.
tal que la razdn molar potasio/zcrilonitrilo sea de 0,66 y .
se afiade al mismo tiempo Acido sulfdrico ooncentrado, de
menera gue se mantengs una concentracidn de 4cido de 3 a 5

meq/litro. El exp-rimento se hace a 208C,

Conversibn del acrilonitrilo 62% .
Conversidn del potasio 93¢%

Rendimiento en adiponitrilo con relacibén al acrilonitrilo 58,5%
Rendimiento al adiponitrilo con relacidn al potasio . 59,5%

Rendimiento en propionitrilo con relacibn al acrdlonitrilo 13,8¢

Rendimiento en propionitrilo con relacidn al potasio 27,84
Valor de la razdn ponderal adiponitrile/propionitrilo 4,2%
Hidrbzeno gaseoso producido 0

Ejemplo 10, .,
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dn este ejemplo, la aaglda es p-tolueno-gulfamida,
nezelada con dioxano.

Se introduce en el reactor una solucidn conteniendo
inicialmente un 23 por ciento de aecriloniteilo, un 36,7 nor
ciento de p-tolueno sulfam.da, un 33,9 por ciento de dioxano
y un 6,4 por ciento de agua. Se hace pasar una amalgama al
0,2 por ciento de potasio en tal cantidad que la relacidn
molar potasio/acrilonitrilo sea del 0,66 y se afizde al mismo
tiempo dcido sulfirico concentrado a fin de mantener una
concentr.cidn de dcido de 10 meq/litro. La operacidn se rea-
lizaa 2092C,

Conversién del acrilonitrilo id4.,5%
Conversidn del potasio 100%
Rendimiento en adiponitrilo con relacidn al acrilonitrilo 40,9%
Rendimiento al adiponitrilo con relacibn al potasio 27,6%
Rendimiento en propionitrilo con relacidn al acrilonitiilo 52,84
Rendimiento en propionitrilo con relacidn al potasio TL,5%
Razbn ponderal adiponitrilo/propionitrilo 0,8

Ejenplo 11. '

Zste ejemplo ilustra una Torma de explotacidn
continua,.

Se opera introduciendo continuamente en el reactor
ya descrito,una solucidn de alimentacidn (constituida por un
59 por ciento de formamida, un 40 por ciento de acrilonitrilo
y un 1 por ciento de una solucidn acuosa normal de &cido
sulfirico), la amalgsama al 0,2 por ciento de potasio y el
dcido sulflrico destinado a la neutralizacidn del potasio
consumido. Se extrae continuamente el mercurio utilizado y
ensidn de reqeidén al 10 por cientode aulfato de pota-

la sus

3
oy

sio. La suspensidn se filtra en continuo y una porcidn
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detarninada delfiltrado se somete otra vez al ciclo con las

reactivos descritos més arriba, de manera que se mantenga

uns concentracién del 10 por ciento en sulfato de potasio en
el reactor y para alcanzar la concentracidén deseada del acri-
lonitrilo. La composicidn del Filirado es del 57,5 por ciento
de formamida, del 12,5 por ciento de aerilonitrilo, del 25 por
ciento de adiponitrilo, del 0%7 por ciento de propionitrilo,
del 1 por ciento de agua, estando constituido el complemento
por compuestos de alto punto de ebuilicién. Ia concentracidn
de deido se mantiene auto.uadticamente en 10 meq/litro por medio
de una vilvula zobernada por un pHmetro; la temperatura es de

18 a 20¢C,

Conversidn del acrilonitrilo 68,85
Conversibén de potasio 1005

Rendimiento en adiponitrilo con relacidn al acrilénitrilo 89,5%
Rendilmicnto en adiponitrilo con relacibn al potasio 89%
Rendimiento on propionitrilo con relacidén al acrilonitrilo 2,5%
RenGimimnto en propionitrilo con relacién al potasio 5%
Valor de la razdn ponderal adiponitrilo/acrilonitrilo 35,84

Ejemplo 12,

En este e emplo, el acrilonitrilo es reemplazado
por el acrilato de etilo

Se introduce en el reactor una solucldn conteniendo
iniecialaente el 20 por clento de acrilato de etilo, un 79 por
clento de formamida y un 1 por clento de zgua. Se hace pasar
una amalgema al 0,2 por ciento de potasio en cantidad tal que
le razén molar potasio/acrilato de etilo sea del 0,945 y se
afiade al misno tlempo dcido sulfdrico concentrado, de menera que
se mantenga la concentracidn de 4cido en 10 meq/litro, La

temperatura es de 200C.
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Conversibén del acrilato de etilo
Conversidn del potasio
Rendimiento en adipato de dietilo con relacifn
al acrilato de etilo ' , 80, 6%
Rendimiento én adipato de dietilo con relszcidn
al potasio T5%
Rendimiento en propionato de etilo: No revelable con
cromatografia gaseosa.

Bjemplo 13.

Bate ejemplo describe la hidrodimerizacidn de
una mezcla equimolecular de acrilonitrile y acrilato
de etilo,

Se introduce en el reactor una solucidn conteniendo
inicialmente un 59 por clento de formamida, un 1 por ciento
de agua y un 40 por ciento de una mezcla equimolecular de
acrilonitrilo y de acrilato de etilo., Se hace pasar vna amal-
gane &k 0,2 por ciento de potasio en cantidad tal que la
razbn molar potasio/suma de los dos mondmeros sea C,58 ¥y
se affade 8l mismo tilempo Acido sulfdrico concentrado de manera
que se mantenga la concentracidn de dcido en 10 meg/litro.
La temperatura es de 202C,

Acriloni-~ Acrilato Pobtasio
trilo de etilo '

Conversidn 55% 65,5% 100%
Rendimisnto en adiponitrilo 22,9% 11,5%
Rendimiento en adipato de dietilo ‘ 31% 18,5¢%

Rendimiento en 6ianopentanoato de etilo 57,3% 48,1% 57%

Rendimicnfo en propiqnifrilo ) 6,]% ' 6,7%
Rendimiento en propionato de etilo 0 0
Ejemplo 14

Il ejemplo‘deseribe la hidrodimerizacibén de una
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megela de acrilonitrilo y de metacrilonitrilo.

Se introduce en el reactor una»solucién conteniendo
inicialmente un 59 por ciento de formamide, un 1 por ciento
de agua, y un 40 por clento de una mezcla equimolescular de acrilo
nitrilo y metacrilonitrilo. Se hace pasar una amalgama al 0,2
por ciento de potasio en cantidad tal que la razbdn molar
potasio/suma de los dos monéméros'sea 0,68 y se afiade el mismo
tienpo fcido sulfirico- concentrado de manera gque s¢ mantenga
la concentracidn de deido en 10 meq/litro. La temperatura

es de 20%C.

Acrilo- lMetacerilo- Potasio
nitrile nitrido

Conversidn : 98,5% 17% T5%
Rendimiento de adiponitrilo 69,5% 50%
Rendimiento én 2,7—dimetilapidonitrilo , rastros zrastros
Rendimiento en 2-metiladiponitrilo 17,9 67,65  16,T%
Rendimientc en ppopioﬁitrilo e o
Rendimiento en isobutironitrilo 21,24 543%

Ejemplo 15.

Bste ejemplo se refiere a la hidromerizacidn del
metacrilonitrilo. | |

Se introduce en el reactor una solucidn conteniendo
inicialmente un 74 por ciento de formamida, un 25 por ciento
de metacrilonitrilo y un 1 por cientd de agua. Se hace pasar
una amalgama al 0,2 por ciento de potasio en cantidad tal que
le relacibn molar potasio consumido/metacrilonitrilo sea de
0,81 y se afiade al mismo tiempo dcido sulfirico concentzado
de manera que se mantenga la concentracién ds Acido en 5
meg/litro por lo menos. La temperatura es de 202C. E1l analisis

se efectia por cromatografia en fase gaseosa en la que el
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Conversibén del metacrilonitrilo 7 49,3%
Rendimicnto en dimetiladiponitrilo con relacidn
al metacrilonitrilo _ 49%
Rendimiento en dimetiladiponitrilo con relacién al potasio 29%
Rendimiento en isobutironitrilo con relacién meta-
erilonitrilo _ 58, 5¢%
Rendimiento en isobutironitrilo con relacién al potasio T0%
Valor de la razbn ponderal dimetiladiponitrilq/iso-‘
butironitrilo ) 0,82%

Ejemplo IB.

Este ejemplo es una variante del ejemplo 15.

Se introduce en el reactor una solueidn conteniendo
inicialmente un 83 por ciento de simetilformamida, un 15
por ciento de metacrilonitrilo y un 2 por ciento de agua. Se
hace pasar una amalgams al 0,2 por ciento de potasio, en
cantidad tal que la razdn molar potasio consumido/acriloni-
trilo sea 0,3 y se afiade al mismo tiempo 4cido sulfirico
concentrado de manera que se mentengs una concentmaci6n de
foido inferioa & 5 meq/iit?o. Ia temperatura es de 4098.
Comversibén del metacrilonitrilo | 33%
Rendimicnto en dimetiladiponitrilo coén relacidn
al metacrilonitrilo ' 33,5¢%
Rendimiento en dimetilagdponitrilo con relatddn al potasio 36,4%
Rendimicnto en isobutironitrilo con relacibn al metacrilo-
nitrilo ” | 19, 5%
Rendimiento en isobutironitrilo con rela;ién ai potasio 41,8%

Valor de la razdn dimetiladiponitrilo/isobutironitrilo 1,72%
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En resumen , la presente solicitud recaera’sobre
las siguientes reivindicaciones.

12,~ Procedimiento de hidrodimerizacibn de com=
puestos acrilicos por la accién de una amadgeme de metal
alcalino o alcalino-terroso en presencia de un Acido mineral
u orgénico, caracterizado porque se opera en un medio reac-
tivo de consistencia liguida comprendiendo el compuesto acri-
lico, por lo menos una amida y, eventualmcnte, agua, siendo
la concentracibn del deido suficientem.nte Aébil para evitar
la form.cibn de hidrdgeno y para limitar la del producto hi-
drogenado de dichobompuesto acrilico.

28,- Procedimiento de hidrodimerizacidn de.com-
puestos acrilicos, segin la reivindidacibn primera, carac-
terizado porque el producto acrilico se elije entre el acrilo-
nitrilo, el metacrilonitrilo, los ésteres acrilicos y meta-
erilicos, la acrilemida y la metacrilamida,

38.- Procedimiento de hidrodimerizacidn de com-
puestos acrilicos, segln la reivindicacidn primera, carac-
terizado porque la hidrodimerizaciln del acrilonitrilo en
adiponitrilo se obtiene operando la hidrodimerizacibén en un

r 4

medio reactivo de consi.tencia liquida comprendiendo acrilo-
nitrilo, una amida por lo menos, y, eventualmente, agua,
siendo la concentracidn en Acido suficientemsnte dévil para
evitar la forazcibn Ge hidrdgeno y para eliminar la del
propionitrilo.

48 .~ Proceciwiento de hidrodimerizacién de com-
pusstos acrilicos, segin lzs reivindicaciones primera y
tercera, ocarceterizado poruue la concentracidn del metal

alecaling o alcalino-terroso en la amalgama es de 0,01 por
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al C,5 por ciento, en peso.
58,~ Procedimients de hidrodimerizacibén de coupues-
tos aerilicos, sezln las reivindicaciones primera a cuarta,
caracterizade porque el metal de la amalgama es potasio.
62.~ Procedimiconto de hidrodimerizacibn de com-
puestos acrilicos, segin las reivindicaciones primera a quinta,
caracterizado porque la razdn potasio/compuesto aecrilico
alecanza todo lo mis un valor de 1,5 y, con preferencia 1,l.
78.- Procedimiento de hidrodimerizacidén de com-
puestos acrilicos, seﬂun las reivindicaciones primera a
gsexta, caracterizado porque la amida se elije entre las amidas
de los dcidos carboxilicos substituidos o no sobre hidrdgeno,
las sulfamidas y las amidas de &cidos minerales.
88,~ Procediniento de hidrodimerizacidn de com-
puestos acrilicos, segfin la reivindicacidn séptima, caracte-
rizado porgue la amida es formamida.
98,- Procedi iento de hidrodimerizacidn dc com-
puestos acrilicos, segin las reivindicaciones priuera a
octava, caracterizado porque el dcido se elije entre el Acidd
acético, el Acido clorhidrico y el dcido sulffirico.
108.~ Procediniento de hidrodimerizacidn de com-
puestos acrilicos, segln las reivindicaciones primera a
novena, carscterizado porque la concentracidn de 4cido en la
nezcla de reaccibén se mantlene entre 0,1 y 100 miliequiva-
lentes por litro de dicha mezcla de reaccidn.
11l8,~ Procedimiento de hidrodimerizacidn d: com=
puestos acrilicos, seghin las reivindicaciones primera a
décima, carzcterizado porque la concentracidn del compuesto
aorilico en la mezcla iniecial estd comprendida entre el

1 y el 80 por cicnto por peso, con preferencia entre el
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5 y el 60 por ciznto por peso.

128,~ Procedimiento de hidrodimerizacidn de come
puestos acrilicos, segin les reivindicaciones primera a
undécima, caracterizado porque la concentracidn de agua .en la
mezcla inlcial estd comprendidae entre O y 50 por c¢lento, con
preferencis entre el 0y el 10 por ciento.

138,~ Procedimiento de hidrodimerizacién dé com~
puestos acrilicos; segin las reivindicaciones primera a duo-
décira, caracterizado porque la hidrodimerizacidn se efectia
e una temperatura de 0 a 502C, con preferencia de 10 a
30¢¢. '

© 148,~ PROCEDINIENTO DE HIDRODIMERIZACION DE COM-

PUESTOS ACRILICOS.

Segin se describe en la presente memoria que

consta de veinticuatro folios mecanografiados por una sola

cara, Folio sexto, linea doce - degseada - vale.

Wadrid, =06 Jy[ 1966
4
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